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g (54) Bexeichnung: KAXALYSATORZUSAMMENSBTZUNG ZUR OXiaiLORIERUNG 

composition comprises a) 3 - 12 wt % of copper as a c<™^T? o Vt TT " '""'""i"™ *e catalyst- 

metal salt, c) 0 - 3 w... % of an alkaline n^talWan alS^^ ^, 'J^L n ^""f^ m«al as an alkaline eltth 
one metal selected fiom the group of mtliemum rl^l.^M.dt^ * I^^^'^ 

^pnrferably0.0010.05wt-%a«j|old.'LacotT^r„;i;^^^^^ 

.n relation to the total weight of the catalyst indudingX s™ ml^r^ " *" l««ntages are 

^ d.chiote.ha„eforthe„.ych.oH™ttio„ofU.eneh/ci^^^^^ 

^^^^^"^"^^^^^^^ 

^ Eidalkatoetans als Endalkalimetallsalz. c) 0 bis 3 Gew -% cinlsAl^LJ^"^^^^ ^' Kupfenalz. b) 0 bis 3 Gew.-% eines 
S f?f«*"«0,005 bis 0.05 Gew.-%,mindes,^nseinesMeuUk™i^ bis0.1Gew.-% vor- 

^ m^tnal bczogo, sind. Die Etfindung bctriffl wcitcAin ^^2^ z^hS*°^.^ jj^^"*"" einschliesslich TrSger- 
>^ EthylenunterKatalysederobigen Katalysator-Zosamn^sete^P '•^'^ 
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Esist M^itohin bekannt, dass die aUeinige Gege^art von KupfercMorid in einer 
Kat^ysator^usan^aenselzung fur die Oxychlorierung von N^^ZZ^ 
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^un Laufe d«r Ze.t zu eo.eai Veriust an Katalysatorwirksamkeit mtrt Die eingeseb^ 

Wz^sanJcct von ]cataljti«.h akdvem K«pferchlorid auf TrtgersubstaiJ^ssert ^ 
Zu dxesen Promotoren zShlen AlkalimetaUchloride, insbesondere KaliumcMorid^ 
^r r^H^^^'"^'^^''^' ^^3ondere Magnesi^cMorid, ^ J^^ 

flficWg wenn inan es gemeinsam lit 
KaliumchlondoderNalriumchlorideinsetzt 

So in EP-A 0 582 165 eine Kalalysator-Zusannnenset^ung. umfessend dne. IVager. 
d^ eme akUve Metallzusannnensetzung aufweis, beschrieben. die 2 bis 8 Gew.-o/, 

Selte^etalls und 0,05 bis 4 Gcw.-% eines Metalls der Gruppe HA des 
PenodeiisystemsOEKlalladimetaUe)uinfesst. 

EP-A 0 375 202 ^ eine Katalysator-Zusannnensetzung ftr die QxycHorierung, 
«^d em G^sch von Metallohloriden auf einem Trager. offenbart, 
wesenthchen em G^nisch aus Kupfachlorid. Magnesiumchlorid und Kalinmchlorid in 
solchen VeAaitnisseo enthfflt. dass die Katalysator-Zusammensetzung 3 bis 9^ Z 
K«pfer, 0,2 bis 3 Gew.-% Mag«,sium und 0,2 bis 3 Gew.-% KaHum 

Kne ahnKche katalytisch aktiva MetaUchlorid-Zusammensetzung auf einem TtSger zur 
T MetaUcMoride in solchen Verisseo 

^esetet .verden, dass die Zusammenseteung 3 bis 9 Gew.-% Kupfer, 1 bis 3 Gew -o/. 
Magnesium und 0,01 Ws 1 Gew..«/o KaUmn umfesst. ^ in EP-A 0 657 212 o^bart ' 

Die US 4.446^49 l^chreibt eine Icatalytisch akdve 2^ammenseteung fdr einea Hiefibett- 
KaMysator be, der auf der Tx^ersubstanz r-Al.Os, vor der Ablagenmg des 
WercWonds. 0,5 bis 3 Gew.--/o mindastens eines Metalls aus der Gruppe Kalium, 
L^fluum. Ruhidtum. Cfisium. ErdalkalimetaUe oder Selten«dmetalle oder Gemische di^ 
H«nente abgeschieden wden. AnschHeflend erfolgt dann die Ablagerung des katalytisch 
aktiven Kupferchlorids auf den TrSgerpartikeln. Durch dieses in z^i SclSten 
vorgeno««,ene Aufhringen der aktiven Metallkcmiponenten auf die Trfigeisubstanz neigen 
dxe nach diesem Verfehren hergestellten Katalysator-Partikel weniger dazu, aneinander^ 
hafen. Diese Eigenschaft ist insbesondere beim Einsatz des Katalysators als HieBbett von 
vorteil. 
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Die Sdektndta^ der im Rahmen der Ox^orierungsreaktion Etfaylen in das 
NewZ'tr '^"^^ - -d Mc^ die bei der CwJe^ 

^ be. Venvendung der bisher gebrSuchUchen Katalysator-Zusananensetzungen noch 
zuvteleNebenprodutoeCThaltea "^ungennocn 

to VV.ZT^^ ^ gehrauchliahea Zusaamicnsetzungen ndgen beimEiiisafa als 
Reason ge^et xst FlieBbettkatalysatorcn flJx die Oxychlorierung von Ethylen zu 12- 
^ sondem «»h em "stiddnT-fteies Wirbelverhalten aufWdsen. Da Jist zu 

^ die Aufgabe der vorUegenden Erfindung, eine Katalysator-Zusammensetzung ftr die 
^cmenn^vonEMenbe«itzusteUeo.dereBVerwendungbeiderO^^^^^^ 

^^«^«l^«Edv*leE%len«ndChIor^ 

zur Bddung von 1,2 D.chlorethan dabei verringert wi«i u„d die bd Verwendung 
desKatalysatotsalsFlieBbett"sticking"-fteiist rwemnmg 

WeseAufgabekonnredureheineKaMysator-Zusanim^ 
25 Etitjd«8el6stwerden,enthaltendeinGemischamMet^^ 
^ebesa^MetallsalzeinsolchenVe^^ 
dassdieKatalysator-Zusammenselziiiig 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 
30 b) 0 Ws 3 Gew.-% eines ErdalkalimetaUs als Eidalkalimetallsalz, 
c) 0 Ws 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 

Tl,^' ^'^ O'OOS Ws 0.05 Gew.-%. mindestens eines 

Metalls amgewait ans der Gruppe Ruthenium. Rhodium. Palladium, Osmium. 
Indium und Platin und/oder 0 0001 bis n i r?™, o/ . « . 

is n^n oy^ , ' voizugsweise 0.001 Ws 

0,05 Gew.Vo Gold, als enteprechendes Metallsalz oder Tetrachlotogoldsauie. 
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^JT^ Gewichtsprozenle auf das Gesamfeewicht des Kalalysato» 

Rhodiu^Palladimn, Onmun, Iridium und Pladn geh6ren. oder auch die Gegea^^ 
^ -^P-hender Goldverbindungen in der eioge.et.ten KaJ^ 
Z^^sanm^^ ^em den Umsatz der Edukte Ethylen und Chlorwass^ff 
Z ol^e jedoch die Sele^vit«t zur Bildung von U Dichlcnethan 

Dadurch ^ letztlich eine hah«e Ausbeute an U Dichlorethan ^halZ^ 

Z^be gennger Mengen der oben erwahnlen Metallsalz* nicht beeinflussL Ifierbei 

O^ogemde, dieOx.de oder die Halogenide der PlatinmetaUe oder L Golds, 
insbesonderedieCWoridederPlatinmetalleoderdesGoldseingesetzL 

^emS^r. -besond^e die G^enwt von 

R^themumcUond, m dem oben definierten MengenveAMltnis in der Katalysator- 



rr^Z "^""^"^ ^ "^'"^^ inshes^ von GoldcUorid 

b^. Tetrachlorogoldsau^ in dem oben defiMertea Mengenveri^tnis in der Katalysator- 

Zusammensetzung. «^«"7»wor 

^ Veme„dm.g der bisher gebxauchHchen Katalysator-Zusanrn^ensetzungen zur 
Q^^erung treten als Nebenprodukte Ethan, Wasser. Spu^ von Chlorv^erstoff 
cr '?"rn "r"'' Nebenprodukte sowie Kohlenmonoxid nnd Kohlendioxid auf! 
CO und CO,stehen im Mengenverhaitais von ungefihr 1:1 zueinander. In 
^ufteaktorv^ahren werden diese Nebenprodukte der Oxychlorierung nach 
Entoung des Haupiproduktes U DicUorethan aus dem Pn^dukfgasstrom z.T 
-*««^ und Z.T. flblicherweise tiber einen Purge-Strom aus dem Verfehren 
ansgeschleust AnschlieBend wirf das verbleibende Produktgas. das noch nicht 
um^etztes Edukt, insbesondere Etbylen. enthfilt. in den Reahor zurflckgeftihrt Bei der 
Entfemmg von Nebenprodukten Ober einen Purg^-Strom entstehen aUerdings auch 
^nngfOgige Verh«^ an U Dichlorelhan, dem Hauplprodukt Die Venn^ der 
BJduog von CO komrte VorteUe in der Auferbeitung von Abgas- bzw. KreisgasZmen 
hieten, da CO^ mi Unl«schied zu CO leictaer ausgcAvaschen werden kami. 
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^ne™„gb,.«^^^S,^^^^^ ^^^^^^ 
teBBsoUioBhcIiraNebmprodtJictgebiUawinl 

Ab Mlg«,«b««z Or die «fln4««,,gi,flB, Kalri,»to.Z««,.et^ tan 

75 W. 200 mVg, G.W„»Mcb. T«ger,„b«»^^ 

0.15 b„ 0,75 cm=/g. ^ die du,cl«taittli<ta. T=fl<togfflBe» liq^ v„n»»,™i» 
. 2^*;»^««»'00M«.Beide„,.e,ve™»de..„™,„^^ 

Obeiflaehi!nI70iiiVgbzw.l50iiiVgbetMgeii. 

^M^tag b««^^ .to V«M^ ^ He,«^ 1^ Heu 
Oxychlone™^ von E%ba K«d,« „fl.dn„gsg«,a8e. Kaaly^te- 

Zusammensetzung. -~«»-o ^«««ij^E>aiur 

^M^lu^'T*^ des erfindungsgemafien Verfahrem z„r HersteUung von U 

Caiorwasserstofl^ molekularer Saoersloff nrft eincr eifii«h«gsg«maB«a 
^ysator-Zusammensetzung bei Tempe^turen von 80 bis 300»C. bevorzugt bd 210 bis 
2«) C m der (^phase inKontakt gebiacht Der molekulare Sauerstoff kann hierbei als 
^^Zlr "T. ^'^^^^^ Gasgen^hes, .B. L«fl, eingeiuhrt warden. 
^ Kre^aufieaktorverfihren (K«isgasfehrweise), bei denen nicht unigeseMes Edukt in 
denReaktorzuTQekgeftobrt^ wirfaasschHeBUchrd^ 

^mokren VeASItnisse der in dem erfindungsgemafien Verfehren eingesetzto, Edukte 

^flT^i^rr^''^""^'''''"^^™ ''^ -rzugsweise ca. 4:1 
Z^^tT^^"^"" ^^"^^ 1=2. Vor^gswd^ liegt 
CUorwasserstoff.bezogenanfdieReakaoa2C^H4 + 4HCl + Q,.2qzH^^^^ M 
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FUeBbett eingeselzt so hefinH^ u ^^^^^ ™ erfindungsgemfiBen Veifeliren als 
i„ e,fl..„«^ vl^™ irr^"^ ''"1*' 

jjM 1- J , -wttgeoracm ist. Der AuBendurchmesser der Kflta1v«.tr.r 

Hohlzylinder hzw. -RingtaMetten betrfigt 3 bis 20 mm, bevomigt 3 Ws IoLTT 
bevorzugt 3 bis 7 mm, insbesondere 3 S W, « ^ •^votzugt 3 bis 10 mm, besonders 

Katalysatorfiamen, die in EP 1 127 618 A1 »v.»oi,«-i^ ^ "^-aniessCTs. Diese 

'^^^^.^1°^ »ie in EP 1 ,27 618 A. be»briebc„ 
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D^Erfindung betnfil weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1 ^ Dichlorethau durch 
^chlonerung von Ethylen unt^ Katalyse eines Festbettkalalysators mit einer 
^ungsgeznaBenZiisamme^ 
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^forderhchen Mengen der gedgneten Metallveririndungen. vo^ugsweise in Fonn ihrer 

T rxiigersubstanz wird anschlieBend gegebenenfells von der 

Z ^^"^ ^"""^ ^ '^^'"^ ^^^^^ Abffltrierea ist 
daon wenn die 1.age««bstanz mit einem Volumenaateil der ^gen 

Die vorUegende Erfindung wird dutch die nachfolgenden Beispiele veransduudichL 



Beispid 1 



35 



Erne erfetdungsgemfifle Katalysator-Zusannnenseteung durdi Lnpcfignierung der 

Trfigersubstanz mit einer wfcsrigenl^I^rgesteUl, die wi^ 

86^ g CuCl*2H30. 89.8 g Mga*6H.a 5.5 g KCl und 0.2 g RuCi3*H.O wurfen in einer 
Meinen Menge Wasser getost Weiteres Wasser wurde fainzugefilgt. bis ein 
Gesantvolumen von 300 ml - gemSB der maximalen Wasserabsoiptionskapazitat der 
emgesetzten Menge an Tifigenmbstanz - eAahai wurde. Diese Metallchlorid-LSsuno 
wurde auf 600 g eines Aluminiumoxid-TrSgers mit einem PartikelgrOBenanteil unter 45 
myon 30 % und einer BBT-Oberflache von 170 m% gegeben Nach einstOndigem 
Ruhmn wurde das Gemisch bd 11 0»C in Gegenwart von Stickstoff 1 6 Stunden getr^cknet, 
um K^y^r A mit 4.5 Gew.--/« Cu. 1.5 Gew.-«/. Mg. 0.4 Gew.-o/o K und 0.01 Gew.-% 
Ku zu ernalten. 

Zu Vergleichszwecken wurde auf gleiche Weise eine Katalysator-Zusammenselzung mit 
da gleichen Gewichtsanteilen an Kipfechlorid, Magnesiumchlorid und KaUumchlorid. 
abta- ofane Rutheniumchlorid, hergesteUt (Katalysator B), 
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Beide Oxychloricnjngskatalysatoren CKatalysator A und m 

S Kat/(mol HCI W) ettad^ dj. j,^ g^^^ mi, Hilfe to 

) raeEixebnisse»mdmder«ackftJg«rfa,TabdtaziBaiiimeiig^^ 

Em V«gWd, to Bgdmisse z«gt daB die AnweseiAei. geringer Men™, von 

au* fflr Ed,yi«. ^8e«. oh» die Seleicttvia. fflr ,^ Diddo^ta ^™Z^".^ 
Taijeil., Die, wi* .eh i. dner d^^ 

Z^d. zeig» die ErgehUsse. deB die Bilda,g voa Koblamioooxid 1, Nd»,»<rf«k, 
Beispiel2 

verwendet, um Katalysator C nrit 4^ Gew..-/o Cu. U Gew..% Mg. 04 

und 0,01 Gew..% Pd zu eriialten. ^ 

Ergeb W sind in der nach&lg^nden TabeUe zusanmengesteUt Deutlich vdrd daraus 
tL ^ vergleichbar^ Wirkung des Rdladi«ns. sov^ bezuglich der 

Steigerung der Akt^yxm als auch bezOgiich der UnterfrOdcung d« Bildung von5^ 
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Eme wertere erfindungsgenifiUe Katalysatorzusannnensetzung wurde entsprechend 
Beispiel 1 hergestellt, jedoch wuide statt Rutheniumchlorid Goldchlorid als ftomotor 

und 0,005 Gew.-% An zu oiiaheiL 



Die Ergebmsse sind in der nachfolgenden TabeUe zusammcngesteUt DeufUch vmd daiaus 
die im Vergldch zu Ruthenium und PaUadium noch stad«r akdvitatssteigende Wiikuna 
des Guides - insbesondere bei den beidenniedrigeren Temperaturen 



TabeUe 



Kata- 
lysator 


Temp 


HCI- 
Um- 

satz 
(%) • 


Ediylea- 
Umsatz 

(%) 


Iedc- 

Selekti- 

vitat(%) 


EDC- 
Aus- 

beute 

(%) 


CO- 

Selekti- 

vitat(%) 


CO2- 

Selekd- 

vim 

(%) 


Selektivitat 

zurBildung 

chloriotea: 

Neben- 

produkte 


A 


254 


98,93 


98.54 


95,87 


94,47 


0,07 


2,17 


(Summe, %) 
1,88 


A 


243 


97,42 


96.48 


97.41 


93.98 


0.06 


1.22 


1.31 


A 


232 


93,41 


91,97 


98,26 


90.37 


0.03 


0,51 


1.20 


B 


254 


97.90 


97.42 


96.08 


93.60 


1.04 


1,00 


1.88 


B 


243 


95,18 


94,37 


97,41 


91,93 


0.84 


0,52 


1,22 


B 


232 


89,19 


88.21 


98.55 


86.94 


0,53 


0,23 


0,68 


C 


254 


98.81 


98,71 


95,78 


94.55 


0,13 


2,32 


1,77 


C 


243 


97,60 


97,11 


97.27 


94,46 


0,29 


1,36 


1,08 


c 


232 


96,21 


94,34 


97,86 


92.32 


0,19 


0,80 


1,15 


D 


254 


99,54 


99,02 


95,22 


94,28 


1,04 


1,32 


2.43 


D 


243 ! 


?8,82 ! 


98,00 


97,26 ! 


95,31 { 


3,69 ( 


3,77 


1,27 


D : 


J32 < 


)6.68 1 


)5.90 ! 


J8.28 < 


M.25 ( 


),49 ( 


).53 ( 


).69 
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Patentansprache 



10 b) 



a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 

b) 0bis3 Gew..%emesErdalbdimetalkalsErdaIkalimeta^ 

c) 0 bis 3 Gew.-% dues Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 

d) 0^01 bis 0.1 C3ew.-o/., vomigsweise 0,005 bis 0.05 Gew.-o/o. ndndestens eines 
Me^ausg^a„.derGn.ppeI^„^R,odi^ 

fo^^tll^TT' •'^^'^^--'^—^se 0.001 bis 
0,05 Gew.- /o Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachloiogoldsaure. 

emschlieBIichTiagennaterialbezQgensind. ~««ysarors 

ausgewahit sind a„s den Metallhalogeniden. Mdallox^^aloge^iden ™d 
MetaUoadendesjeweiligenMetallsundTetracUoiDgoldsame. 

3. Katel^ator-Zusammensetzui^ .«ch Anspruch 2. dadurch gekenazeidmet. dass die 
AMhalogenide. von»gsweise die Metallchloride des jewdligea Metalls dngesetzt 



werden. 

4. 

30 eingesetztwiixl. 



^ysator-Zusaauaensetzuiig nach einem der Ansprflche 1 bis 3. dadurch 

Katalysator-Zusammenseteung nach mindestens einem der Ansprflche 1 his 4 
da^h gekennzeichnet. dass als Kon«H,nente b) dn Magnesiunu«lz dngesetzi 



35 



BEST AVAILABLE COPY 



# 

wo 03/066214 

PCT/EP03/01093 

-11- 

6. Kmalj^-Zusannnensetzung nuok mindestens einem der Ansprflcfae 1 bis 5 

^kenii2eichnel,dassalsTiagerAluminiumoxideingeset2twmL 

8. K^j^ator-Zusanunensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis7 dadurch 
dass d. Pore^ol^e, B«ei«. ojs ^ ^^S 

10 

15 10. Katalysator-Zusaannensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 7 dadmch 

AuBeaiandalsa^^hzumRandderlnncnbohningenluaabger^ 
jmter Katal3.e emer Katalysator-2Wnenset^ 

13. Verfehren iiach xnindestens einem der An^he 11 oder 12 dadurch 
gekennzeichnet.dassderKatalysatoralsFlieBbettein8^et2twi^^ ' 

30 14. V^fehren ^ .nindestens einem der Ansprflche 11 oder 12. dadurch 
gelcenn2eichnet.dassderKalalysatoralsFestbetteinges^ 

15. Anspmch 14. dadurch gekennzeidme, dass der Katalysator als 

Stofflichenso^voWzumAuBenrandalsauchzudenln^^^ 
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